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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
© Polybenzoxazol-Vorstufen 

® Die Polybenzoxa2ol-Vbrstufen nach der Erfindung wei- 
sen eine der folgenden Partialstrukturen auf: 




oder 
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dabei gilt Folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , 
OCH 3 oder OCF 3 ; 

T ist ein aromatischer oder heterocycltscher Rest. 
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Beschreibung 

f 

|0001] Die Erfindung betritfi neuc Polybenzoxazol- Vorstufen sowie diese Vorsiufen enthaitende Resistlosungcn. 
[0002] In der Mikroelektronik werden hochwarmebestandige Polymere ais Sehutz- und Isolierschichten benotigt. Dcr- 

5 artige Polymere konnen als Dielektrikum zwischen zwei Metallebenen eingesclzl werden, beispielsweise bei Multi- 
Chip-Modulen sowie Speicher- und Logikchips, oder als Pufferschichi ("Buffercoal") zwischen dem Chip und seinem 
Gehause. Einige dieser Polymere, beispielsweise Vorstufen aromalischer Polyimide (PI) und Polybenzoxazole (PBO), 
zeigen eine gute Loslichkeil in organischen Losemitteln sowie gute Filmbildungseigenschaften und konnen mittels ko- 
stengunstiger Schleudertechnik auf die elektronischen Bauteile aufgebracht werden. Die Vorstufen werden dann durch 

10 eine Temperaturbehandlung cyclisiert, d. h. in das entsprechende Polymer ubergefuhrt, und erhaiten damit ihre endgul- 
tigen Eigenschaften. 

,NH-CO— 



. jxr - -m- 



35 



"OH 

Benzoxazol-Vorstufe Benzoxazol 

[0003] Bei der Cyclisierung verschwinden die polaren, hydrophilen Gruppierungen der PBO-\fcrstufe (OH, NH und 
20 CO), die sonst die dielektrischen Eigenschaften und die Wasseraumahme negativ beeinflussen wurden. Dies ist beispiels- 
weise ein wesentlicher Vorteil von Polybenzoxazolen gegenuber Polyimiden und insbesondere gegenuber Hydroxypo- 
lyimiden. Die Cyclisierung ist aber nicht nur fur die guten dielektrischen Eigenschaften und die geringe Wasseraumahme 
des Endproduktes wichtig, sondem auch fur dessen hohe Temperaturstabilitat. 

[0004] Die Anforderungen an das cyclisierte Endprodukt sind sehr hoch. So ist beispielsweise neben einer mdglichst 
25 niedrigen Dielektrizitatskonstante auch eine hohe thermische Stabilitat erforderlich. 

[0005] Polyimide und Polybenzoxazole haben gegenuber vielen anderen hochtemperaturstabilen Polymeren folgende 
Vorteile: 

- Sie konnen - im Vergleich zum cyclisierten Endprodukt - als losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und 
30 anschlieBend auf dem Substrat cyclisiert werden, wobei die Loslichkeit und damit die Sensibilitat gegenuber Lose- 
mitteln und anderen Prozesschemikalien stark abnimmt. Aus diesem Grunde ist beispielsweise die Verarbeitung 
von vorcyclisienen Polybenzoxazolen schwierig. 

- Durch den Zusatz von geeigneten photoaktiven Komponenten zu den Vorstufen konnen photosensitive Zusam- 
mensetzungen hergestellt werden, wodurch eine kostengiinsrige direkte Strukturierung des Dielektrikums moglich 
wird Polybenzoxazole haben gegenuber Polvimiden den weiteren \farteil, dass sie im positiven Modus strukturier- 
bar und wassrig-alkalisch entwickelbar sind (siehe EP-PS 0 023 662, EP-PS 0 264 678 und EP-PS 0291 779). 
Hierzu mussen die verwendeten PBO- Vorstufen im - vorzugsweise metallionenfreien - alkalischen Entwickler los- 
lich sein. 

- Benzocyclobuten (BCB), das in ahnlicher Weise verarbeitet und negativ strukturiert werden kann, hat eine we- 
40 sentlich geringere Temperaturstabilitat als Polyimid und Polybenzoxazol. 

[0006] Beim Einsatz von Polymeren der genannten Art als Dielektrikum zwischen metallischen Leiterbahnen ist es 
sehr wichtig, dass das Metall bei erhohter Temperatur, d. h. bei einer Temperatur > 300°C, nicht durch das Dielektrikum 
difiundiert. Viele Metalle, insbesondere Aluminium, das derzeit am meisten verwendete Metall, mffiindieren aber bei 
45 hohen Temperaturen durch das Dielektrikum. Aus diesem Grunde wird das Metall mit einer Sperrschicht, beispielsweise 
aus Titannitrid oder einer Kombination von Titan und Titannitrid, versehen, welche die Diffusion des Metalls in das Di- 
elektrikum verhindert. Die Verwendung einer zusatzlichen Schicht erfcrdert jedoch einen deutlich hoheien Kosten- und 
auch Zeitaufwand. 

[0007] Polybenzoxazol- Vorstufen, die auf Substraten cyclisierbar sind und eine gute Temperaturstabilitat zeigen, sind 
50 beispielsweise aus EP-PS 0 023 662, EP-PS 0 264 678, EP-PS 0 291 779, EP-OS G9G5 169, EP-OS 0 905 170 und DE- 
PS 37 16 629 bekannt. Hinweise auf die Diffusion von Metallen in den daraus hergestellten Polymeren nach der Cycli- 
sierung auf einem Substrat gibt es aber nicht (siehe EP-PS 0 264 678 und EP-OS 0 3 17 942). 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, Polybenzoxazol- Vorstufen bereitzustellen, die mittels Schleudertechnik verarbei- 
tet werden konnen, auf Substraten problemlos cyclisierbar sind und nach der Cyclisierung eine hohe Temperaturstabilitat 
55 aufweisen. Insbesondere sollen diese Vorstufen bzw. die daraus hergestellten Polybenzoxazole eine erhohte Resistenz 
gegenuber der Diffusion von Metallen besitzen. 

[0009] Dies wird erfindungsgemaB durch Polybenzoxazol- Vorstufen erreicht, die eine der folgenden Partialstrukturen 
enthalten: 



60 
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oder c— hn' 

ft A 1 - A 3 A 1 -A 3 i i A 1 -A 3 A 4 - A 7 




dabei gilt Folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, R CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist einer der folgenden Reste: 
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A 1 - A 21 




wobei A 8 bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F. CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCFj sind; 



oder 





wobei X die Bedeutung CH 2 , CF 2 , C(CH 3 ) 2 , C(CF 3 ) 2 , C(OCH 3 ) 2 . C(OCF 3 ) 2 , C(CH 3 )(C6H 5 ), CCCfiHsb, O, N-H, N-CH 3 
oder N-C 6 H 5 hat: 



00- 




oder 



mit M = 



0 





oder 



wobei Qjeweils C-H, C-F, GCH 3 , C-CF3, C-OCH3, C-OCF 3 oder N ist; 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 
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A 



15 



wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens ein Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Riag vor- 
handen sein dtirfen. 

[0010] Dielektrika, die aus derartigen Polybenzoxazol- Vorstufen hergestellt werden, zeigen insbesondere eine deutiich 
verringerte Aluminiumdiffusion. Dadurch wird eine zusalzliche Sperrschicht UberflUssig. 
20 [0011] Die Metalldiffiision kann dann noch weiter verringert werden wenn in die Vorstufen Molektile eingebaut wer- 
den, welche Acetylengruppen enthalten. Die Acetylengruppen konnen dabei in der Hauptkette, als Endgruppe oder als 
Seitengruppe vorhanden sein. Vorzugsweise liegt den Acetylengruppen eine der folgenden Verbindungen zugrunde: 




[0012] Polybenzoxazol- Vorstufen der vorstehend angegebenen Struktur werden durch Umsetzung von en tsprechenden 
40 Bis-o-aminophenolen bzw. o-Aminophenolcarbonsauren, wobei jeweils eine oder mehrere dieser Verbindungen einge- 
setzt werden k6nnen, mk einer oder mehreren geeigneten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurederivaten, insbesondere 
aktive Ester und Chloride, hergestellt Dabei werden das Bis-o-aminophenol bzw. die o-Armnophenolcarbonsaure und 
die Dicarbonsaure oder das Dicarbonsaurederivat in einem organischen Losemittel bei einer Tfemperatur von -20 bis 
150°C zur Reakdon gebracht, das Polymer wird dann durch Zutropfen der Reaktionslosung zu einem geeigneten Fal- 
45 lungsmittel ausgefallt Das ausgefallene Polymer ist bereits nach der Filtration und der Trocknung einsatzbereit Vor dera 
Ausfallen des Polymen k5nnen dessen Aminoendgruppen mit einem Dicarbonsaureanhydrid oder einem Monocarbon- 
s5urechlorid bzw. -ester verkappt, d. h. blockiert werden. Die o-Aminophenolcarbonsauren konnen auch alleine, d. h. 
ohne eine Dicarbonsaure, zur Reaktion gebracht werden. 

[0013] Die zur Herstellung der Polybenzoxazol- Vorstufen nach der Erfindung eingesetzten Bis-o-arainophenole und o- 
50 Aminophenolcarbonsauren weisen folgende Struktur auf: 




oder 



[0014] Diese Verbindungen sind Gegenstand der gleichzeiug eingereichten deutschen Patentanmeldung: Akt. Z. 

60 - "Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren M (GR 00 P 8529 DE). 

[0015] Die Charakterisierung "A l -A 3, \ "A~-A 7 ", "A 8 -A 10 ", "A 1! -A l4n , "A i5 -A 17m und "A I8 -A 21 " in den Strukturfor- 
meln bedeutet, dass die Phenylgruppen bzw. die cvclischen Gruppierungen Reste A 1 . A 2 und A 3 bzw. A 4 , A 5 , A 6 und A 7 
bzw. A 8 , A 9 und A 10 bzw. A 11 , A l \ A 13 und A 14 bzw. A 15 , A 16 und A 17 bzw. A 18 , A 19 , A 20 und A 21 aurweisen. 
[0016] Beispiele fur derartige Bis-o-arninophenole und o-Aminophenolcarbonsauren sind: 

65 9,9-Bis(4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-fluoren 
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9,10-Bis{4-|(4-aniino-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-anthracen 

HO 

H 2 N — ( ^0- 



6,6'-Bis[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-5^'-dimethyl-3,33\3'-tetramethyI-l,r-spiro-bis(indan) 

OH 

H 3 C ,CH 3 jf\ 

,0— f V-NH 2 





H3C CH 3 

4,7-Bis[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy> 1 ,10-phenanthrolin 

HO 




0— / Y-NH 2 



9-{44(4-Aminc>-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}^ 
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9- { 4- [ (4- Amino-3-hydroxy )-phenoxy ]-phcn yl ) - 1 0- ( 4- [(4-oarboxy)-phenoxy ]-pheny I ) -anthracen 




COOH 



6-[(4-Amino-3-hyatoxy)-phenoxy]«6M(4-carboxy)-phenoxy>^^ 




4-[(4-Amino-3-hydroxy)-phenoxy]-7-[(4-carboxy)-phenoxy]- 1 , 10-phenanthrolin 



HO 




[0017] Fur die Hersteliung der Vorstufen sind Dicarbonsauren wie 4,4 , -Oxybisbenzoesaure, 2,2-Bis(4-carboxyphe- 
nyl)-perfluorpropan und Isophthalsaure besonders geeignet Prinzipiell konnen aber alle Dicarbonsauren verwendet wer- 
den, die bis zu drei aromatische Kerne haben. Werden bei der Polymerisation Dicarbonsaurecrdoride verwendet, so ist 
der Einsatz eines basischen Saurefangers von Vorteil. Als derartiger SaurefSnger dient vorzugsweise Pyridin, THethyla- 
min, Diazabicyclooctan und Poly vinylpyridia Es konnen aber auch andere basische Saurefanger eingesetzt werden, wo- 
bei insbesondere solche bevorzugt werden, die irn flir die Synthese verwendeten Losemittel, beispieisweise N-Methyl- 
pyrrolidon, und in Wasser oder Wasser/Alkohoi-Gemischen (Fallungsmittei) gut loslich sind, und auch solche, die im 
Losemittel vollkommen unldslich sind, beispielsweise vemetztes Polyvinylpyridin. 

(0018] Besonders geeignete Ldsemittel fur die Polymersyntbese sind Dimethylacetamid, 7-Butyrolacton und N-Me- 
thylpyrrolidon. Prinzipiell kann jedoch jedes Losemittel verwendet werden, in dem die Ausgangskomponenten gut los- 
lich sind. Besonders geeignete Fallungsmittei sind Wasser und Gemische von Wasser mit verschiedenen Alkoholen, bei- 
spielsweise Ethanol und Isopropanol 

(0019] Die Polymer- Vorstufen nach der Erfindung sind in vieien organischen Losemitteln, wie Aceton, Cyclohexanon, 
Diethylenglykolmono- bzw. -diethylether, N-Methylpyrroiidon, Y-Butyrolacton, Ethyilactat, Tetrahydrofuran und Essig- 
saureethylester, sowie in metallionenfreien wassrig-alkaliscben Entwicklern gut loslich und lassen sich mittels Schleu- 
denechnik problemlos verarbeiten. Nach der Cyclisierung auf dem Substrat zeigen die dabei erhaltenen Polybenzoxazole 
eine - im Vergleich zu bekannten Materialien - deutlich reduzierte Aluminiumdiffusion und eine hohe Ternperaturstabi- 
litat 

[0020] Die Polymer- Vorstufen nach der Erfindung sind mit Diazoketonen vertraglich und eignen sich deshalb vorteil- 
haft fur Photoresisdosungen, die - gelost in einem Losemittel - eine Polybenzoxazol-\forstufe und eine photoaktive 
Komponente auf Diazoketonbasis aufweisen. Derartige photoaktive Zusammensetzungen zeigen uberraschenderweise 
eine hohe Auflosung und eine sehr gute Hlmqualitat. In den Photoresisdosungen liegt das Gewichtsverhaltnis von Poly- 
benzoxazol-Vorstufe zu Diazochinon vorteilhaft zwischen 1 : 20 und 20 : 1, vorzugsweise zwischen 1:10 und 10 : 1. 
[0021] Die den Polymer- Vorstufen nach der Erfindung entsprechenden Polybenzoxazole weisen eine der folgenden 
Parti alstrukturen auf: 
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A 1 bis A 7 und T haben dabei die vorstehend angegebene Bedeutung. 

(0022] Anhand von Ausfiihrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher eriauien werden. 

10 

Beispiel 1 

HersteUung eines Bis-o-aminophenols 

9, 9-Bis{4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxyI-phenyi)-f!uoren 15 

[0023] 100,0 g 9,9-Bis(4-hydroxy-phenyl)-fluoren (0,285 mol) und 142.5 g 3-Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,576 mol) werden in 1050 ml Dimethylformamid gelost. Anschliefiend wild mit 200.0 g K2CO3 (1,447 mol) versetzt 
und unter standigem Ruhren 3 h auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und die Mischung unter Ruhren in 2,5 I Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe Feststoff wird iiber einen Buch- 20 
nertrichter abfiltriert, je einraal rnit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschliefiend in einem Vakuum- 
schrank unter Stickstoff bei 50°C750 mbar geirocknet. 

[0024] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 800 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 800 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h bei 4°C gelagert, anschliefiend wird iiber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der weifie Feststoff im Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrock- 25 
net. 

[0025] 70,0 g des auf diese Weise hergestellten 9,9-Bis[4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}>ftuoren 
(0,087 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 7,0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit T&fesserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
aktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann iiber einen BUchnertrichter abfiltriert \fcn der dabei erhaltenen 30 
roten Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstandig entfemt. 

[0026] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 500 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 150 ml Fetro- 
ieumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h bei 4°C gelagert, anschliefiend wird iiber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach gelbe Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 
50°C/50 mbar getrocknet. 35 



Beispiel 2 
Herstellung einer PBOVorstufe 

40 

[0027] 56,46 g entsprechend Beispiel 1 hergesteiltes 9,9-Bis-{4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-fluoren 
(0,1 mol) werden in 300 ml desulliertem N-Methylpyrrolidon gel6st Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Ruhren eine 
Losung von 20,3 g Terephthalsauredichlorid (0,1 mol) in 150 ml y-Butyrolacton getropft und die Reaktionslosung 16 h 
geruhrt. Danach wird zur Reaktionslosung bei Raumtemperatur langsam eine Losung von 17,4 g Pyridin (0,22 mol) in 
80 ml y-Butyrolacton getropft und die erhaltene Reaktionslosung 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das entstandene 45 
Polymer wird durch Zutropfen der Reaktionsldsung zu einem Gemisch von Isopropanol und Ttesser (1 : 3) ausgefallt, 
dreimal mit frischem FSllungsmittei gewaschen und in einem >fekuumofen 72 h bei 50°C/10 mbar getrocknet. 
[0028] Die auf diese Weise hergestelite PBOVorstufe ist in Losemitteln wie N-Methylpyrrolidon, fButyiolacton, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Cyclopentanon, Diethylenglykolmonoethylether, Ethyllactat und Ethanol sowie in kommer- 
ziell erhaltlichen metallionenfreien wassrig-alkalischen Entwicklem, wie NMD-W (Tokyo Ohka), gut loslich. 50 

Beispiel 3 

Bestimmung der Aluminiumdiffusion 

55 

[0029] 10 g der PBOVorstufe nach Beispiel 2 werden in 40 g destilliertem N-Methylpyrrolidon gelost. Die Losung 
wird mittels einer mil einem Vorfilter versehenen Plasdkspritze auf ein Substrat in Form einer gereinigten und getrock- 
neten Siliziumscheibe (Wafer) aufgetragen und in einer Schleuderapparatur (Typ ST 146, Convac) geschleudert. Der auf 
dem Substrat entstandene Film wird zunachst auf einer Heizplatte bei 120°C vorgetrocknet (1 min) und anschliefiend - 
fur die Cyclisierung (auf dem Substrat) - in einem programmierbaren Laborofen ("Sirius Junior", LP-Thermtech AG) 60 
unter Stickstoff (Fluss: 1 1/min, Normaldruck) auf 350°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur I h getempert, dann wird 
abgekuhlt; die Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit betragt jeweils 5°C/min. Schichtdicke: 1,1 urn. 

(a) In einer Sputteranlage (Z 550, Leybold Heraeus) wird Reinstaluminium (99,999%) auf einem 4"-Siliziumwafer 
unter folgenden Prozessbedingungen abgeschieden: Targetgrofie 3 Zoll, Substrat geerdet, Substrattemperatur 50°C, 65 
Leistung 500 W, Sputtergas Argon (50 seem), Prozessdruck 3,8 pbar, Prozesszeit 10 min, die Dicke der abgeschie- 
denen Aluminiumschicht betragt 0,6 urn. Anschliefiend wird, wie vorstehend beschrieben, auf der Aiuminiumober- 
flache eine 1 urn dicke Polybenzoxazol-Schicht erzeugt und bei 350°C ausgeheizt. Nach dem Abkiihlen wird die 
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Oberflache mikroskopisch untersuchL Untcr dem Lichtnrikroskop zeigl sich dabei cine sauberc Oberflache des Po- 
lymers. 

Dcr Versuch wird bei Ausheiztemperaturen von 400°C und 450°C wiederholt. Hierbei wird ebenfalls eine saubcrc 
Oberflache des Polymers beobachtet. Die darunter liegende Aluminiurnschicht zeigt ebenfalls keine Veranderungen 
5 der OberfliichenbescharTenheit. 

(b) Auf einem Siliziumsubstrat wird, wie vorstehend beschrieben. ein 1,1 urn dicker Polybenzoxazol-Film erzeugt 
und bei 350°C ausgeheizt. Auf diesem Polymerfilm wird durch SpuUern unter den vorstehend genannten Prozess- 
bedingungen eine 0,6 urn dicke Schicht aus Reinstaluininium abgeschieden. Die Haftung der Aluminiurnschicht 
wird durch eine 5 s andauernde Sauerstoff-Plasmabehandlung (MIE 720, Material Research Corporation: Leislung 

10 900 W, 30 seem Sauerstoff) verbessert. AnschlieBend wird das Substrat in einem Laborofen 1 h auf 350°C erhitzt 

und dann abgekiihlt; die Aufheiz- und die Abkuhlgeschwindigkeit betriigt 5°C/min. Zur Beurteilung der diffusions- 
bedingten Clusterbildung wird die Aluminiurnschicht durch Eintauchen in Salzsaure (ca. 10%-ig) bei 40°C abge- 
lost. Unter dem Lichtmikroskop sind keine Oberflachenveranderungen der Polynierschicht festzustellen. 
Der Versuch wird bei Ausheiztemperaturen von 400°C und 450°C wiederholt. Hierbei wird ebenfalls keine Cluster- 

15 bildung beobachtet 

(c) Dieselben Ergebnisse wie unter (a) und (b) beschrieben werden erhalten, wenn statt Reinstaluminium eine Le- 
gierung von Aluminium mit Kupfer und Silizium (AlCuSi) verwendet wird. Ans telle eines Reinstaluminium-Tar- 
gets wird hierbei in der Sputteranlage ein AlCuSi-Target eingesetzt. 

20 [0050] Dieselben Ergebnisse werden auch dann erhalten, wenn das Aluminium nicht gesputtert, sondem aufgedampft 
wird. 

Beispiel 4 

25 Photostrukturierung 

[0031] 4 g der PBO-Vorstufe nach Beispiel 2 werden zusammen mit 1 g eines Diesters aus Bisphenol A und Napht- 
hochinondiazid-5-sulfonsaure (photoaktive Komponente) in 15 g N-Methylpyrrolidon gelost, Diese Photoresisdosung 
wird mittels einer mit einem Vorfilter versehenen Plastikspritze auf ein Substrat in Form einer gereinigten und getrock- 
30 neten Siliziumscheibe (Wafer) aufgetragen und in einer Schieuderapparatur (Typ ST 146, Convac) geschleudert Der auf 
dem Substrat entstandene Resistfilm wird zunachst auf einer Heizplatte bei 120°C vorgetrocknet und anschliefiend in ei- 
ner Belichtungsapparatur (T^p 121. Karl Siiss) durch eine Maske belichtet Nach der Entwicklung mit einem wassrig-al- 
kalischen Entwickler (NMD-W, Tokyo Ohka, 1 : 1 mit Wasser verdiinnt) und der Cyclisierung (auf dem Substrat) bei 
350°C entsprechend Beispiel 3 werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen erhalten. 

35 

Beispiel 5 

Bestimmung der Aluminiumdiffusion 

40 [0032] Mit einer Photoresistldsung entsprechend Beispiel 4 erfolgt - entsprechend Beispiel 3 - eine Bestimmung der 
Aluminiumdiffusion. Hierbei werden dieselben Ergebnisse erhalten wie mit der Losung der PBO-Vorstufe. 

Beispiel 6 

45 Bestimmung der Aluminiumdiffusion (Vergleichsversuch) 

[0033] Die Bestimmung erfolgt entsprechend Beispiel 3 unter Verwendung einer PBO-Vorstufe aus 3,3-Dibydroxy- 
benzidin und Isophthalsauredichlorid (siehe dazu EP-PS0 023 662: Beispiel 1; ohne photoaktive Komponente). Nach 
der Temperung entsprechend 3(a) ist eindeutig ersichtlich, dass Aluminium durch das Polymer (Polybenzoxazol) an die 
50 Polymeroberflache diffundiert ist. Unter einem Lichtmikroskop sind nicht nur kleine Partikel, sondem auch groBere Alu- 
miniumcluster (Hillocks) zu erkennen. Dabei wird bei einer Ausheiztemperatur von 350°C eine maBige Aluminiumdif- 
fusion beobachtet, bei 400°C eine deutliche und 450°C eine starke Diffusion. 

[0034] .Bei einer Versuchsfuhrung entsprechend 3{b) wird festgestellt, dass die Polymeroberflache nach dem Ablosen 
des Aluminiums sehr rau ist und zahlreiche "Locher ,t im Mikrometerbereich aufweist. Dies ist ein sicherer Hinweis auf 
55 . eine Aluminiumdiffusion. 

[0035] Dieselben Ergebnisse werden erhalten, wenn die PBO-Vorstufe zusammen mit einer photoaktiven Komponente 
eingesetzt wird (siehe EP-PS 0 023 662). 

Beispiel 7 

60 

Bestimmung der Aluminiumdiffusion (Vergleichsversuch) 

[0036] Die Bestimmung erfolgt entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 6 unter Verwendung einer PBO-Vorstufe aus 
Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxy-phenyl)-propan, Isophthalsauredichlorid und Terephthalsauredichlorid (siehe 
65 dazu EP-PS 0 264 678: Beispiel 1). Die Ergebnisse sind dieselben wie bei Beispiel 6, d. h. Aluminium diffundiert durch 
das Polymer. 
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Beispiel 8 

Hersteliung einer PBO-Vorstufe unci Bestimmung der Eigenschaften 

[0037] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufc hergesielli. wobei - untcr sonst gleichen Bedingungen - als Di- 5 
carbonsauredichlorid Isophihulsauredichlorid (0,1 mol d. h. 20.3 g) eingesetzt wird. 

[0038] Die erhaltene PBO-Vorstufe isi in den in Beispiel 2 aut'gcfuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photosirukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdiffusion enisprechend Beispiel 3 bzw, Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 10 

Beispiel 9 

Hersteliung einer PBO-Vorstufe und Bestimraung der Eigenschaften 

15 

[0039] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBOVorstufe hergestellt. wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Di- 
carbonsauredichlorid p-Phenylen-P ? P-diacrylsauredichlorid (0,1 mol, d. h. 25,5 g) eingesetzt wird. 
[0040] Die erhaltene PBOVorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgeruhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut stnikturierbar ist, 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdifrusion enisprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 20 
wie diese Beispiele. 

Beispiel 10 

Hersteliung einer PBOVorstufe und Bestimraung der Eigenschaften 25 

[0041] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Di- 
carbonsaureaichloridDiphenyletherA^ (0,1 mol, d. h. 29,51 g) eingesetzt wird. 

[0042] Die erhaltene PBO\forstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 30 
Untersuchungen bezuglich der Alurmniumdiffusion entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 



Beispiel 11 

Hersteliung einer PBOVorstufe und Bestimraung der Eigenschaften 



Beispiel 12 

Hersteliung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 



[0047] . Analog zu Beispiel 2 wird eine PBOVorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis- 
o-aminophenol 6,6 , -Bis[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-5,5 , -dimethyl-3,3,3 , 3'-tetramethyl- 1 , l'-spiro-bis(indan) 

(0,1 moi, d. h. 55,07 g) und als Di carbonsauredichlorid Terephthalsauredichlorid (0,1 mol, d. h. 20,3 g) eingesetzt wird. 



35 



[0043] Die in Beispiel 10 beschriebene PBOVorstufe ist auch auf chloridfreiem Weg herstellbar. Dazu werden 25,82 g 
Diphenylemer-4,4'-m^arbonsaure (0,1 mol) in 200 ml N-Methylpyrrolidon geiost und portionsweise mit 34,1 g Carbo- 
nyldiimidazol (0,21 mol) versetzt Nachdem die Gasentwickiung (CQ2) abgeklungen ist, wird noch 2 h geruhrt. Die er- 40 
haltene Suspension wird dann zu 56,46 g 9,9-Bis[4-[(4-ainmo-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-fluoren (0,1 mol), gelbst 
in 300 ml N-Methylpynolidon, gegeben und 40 h bei Raumtemperatur geruhrt; hierbei klart sich die Reaktionslosung 
wieder. Die Fallung und die Trocknung der PBOVorstufe erfolgt wie in Beispiel 2. 

[0044] Die erhaltene PBOVorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefiihrten LSsemitteln gut idsiich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist 45 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdiflusion entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 



50 



[0045] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBOVorstufe hergestellt,.wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - ab Bis- 
o-aminophenol 9,l0-Bis{4-[(4-aniino-3-hydroxy>phenoxy]-phenyl}-anthracen (0,1 mol, d. h. 57,67 g) und als Dicar- 
bonsauredichiorid Isophmais&iredichlorid (0,1 mol, d. h. 20,3 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol wird - analog 55 
Beispiel 1 - aus 9,10-Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen und 3-Fluor-6-nitro-benzyIoxy-phenol hergestellt. 
[0046] Die erhaltene PBOVorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Ldsemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt. dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdiffusion entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 60 

Beispiel 13 

Hersteliung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 



65 
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Das Bis-o-aminophenol wird - analog Beispiel 1 - aus d^'-DihyclroxyO.S'-dimeihyl-.l^^'.-T-tetrdmcihyl-Ur-spiro- 
bis(indan) und 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy- phenol hergestellt. 

(004K 1 Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhnen Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung enisprechend Beispiel 4 ergibt. dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resisirnaterial gut strukturierbar ist. 
5 Untersuchungen bezuglich der AluminiuniditTusion enisprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 

Beispiel 14 

to Herstellung einer PBO Vorstufe und Bestimraung der Eigenschaften 

[0049] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis- 
o-aminophenol 4,7-Bis[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-l,10-phenanthrolin (0,1 mol, d. h. 42,64 g) und als Dicarbon- 
sauredichlorid Diphenylemer-4,4^Ucarbonsauredichlorid (0.1 mol, d. h. 29,51 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-arninophe- 
15 nol wird - analog Beispiel 1 - aus 4,7-Dihydroxy-l,10-phenanthrolin und 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenoI hergestellt 
[0050] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgeruhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung enisprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resisirnaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdiffusion enisprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 

20 

Beispiel 15 

Herstellung einer o-Aminophenolcarbonsaure 

25 9- (4-[(4-Amino-3-hydroxy)-phenoxyl-phenyl)-9- {4-[(2-trifluormethyl-4-carboxy)-phenoxy]-phenyl }-fluoren 

[0051] 50, Og 9,9-Bis(4-hydroxy-phenyl)-fluoren (0,143 mol) und 35,28 g 3-Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,143 mol) werden in 550 ml Dimethylformamid gelost AnschlieBend wird mit 100,0 g K2CO3 (0,724 mol) versetzt 
und unter standigem RQhren 5 h auf 120°C erhitzt Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumteraperatur abgekiihk 
30 und die Mischung unter Riihren in 1 ,0 1 Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe FeststofF wird Uber einen BOeh- 
nertrichter abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschliefiend in einem Vakuum- 
schrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0052] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahy- 
drofuran und 350 ml Petroleumbenzin. 

35 [0053] 50,0 g des auf diese Weise hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-hydroxy-phe- 
nyl)-fluoren (0,0866 mol) und 25,83 g 4-Huor-3-trirluorraethyl-benzoesaurebenzylester (0,0866 mol) werden in 400 ml 
Dimethylformamid gelost. AnschlieBend wird mit 31,40 g K2CO3 (0,2272 mol) versetzt und unter standigem Riihren 3 h 
auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgektlhlt, die Mischung fiber ein Faltenfil- 
ter abfitriert und in 1 1 Wasser gegossen; dann wird 3 mal mit insgesamt 600 ml Essigester extrahiert Die vereinigten or- 

40 ganischen Phasen werden noch 2 mal mit Wasser gewaschen; und die erhaltene farblose Ldsung wird am Rotadonsver- 
dampfer bis zur Trockene eingedampft; dabei wird ein weifier Feststoff erhalten. 

[(K>54] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahy- 
drofuran und 350 ml Petroleumbenzin. 

[0055] 50,0 g des auf diese Weise hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy^nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-[(2-triftuorme- 
45 thyl-4-benzylcarboxy)-phenoxy ]-phenyl ) -fiuoren (0,058 mol) werden in 700 ml Teu^ydrofuran geiast, die L6sung 
wird mit 5,0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Was- 
serstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann tiber einen 
Biichnertrichter abfiltriert Von der dabei erhaltenen hellbraunen Losung wird mittels eines Rotanonsverdampfers das 
Ldsernittel vollstandig entfemt. 
50 [0056] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel I mit 350 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin. 

Beispiel 16 

55 Herstellung einer PBO-\farstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

[0057] 64,56 g entsprechend Beispiel 15 hergestelltes 9- {4-[(4- Amino- 3-hydroxy)-phenoxy]- phenyl }-9- {4- [(2-triflu- 
ormethyl-4-carboxy)-phenoxy]-phenyl)-fluoren (0,1 mol), werden in 350 ml desulliertem N-Methylpyrrolidon gelost. 
Zu dieser Losung tropft man bei 0°C langsam eine Losung von 13 g Oxalylchlorid (0,102 mol) in 80 ml y-Butyrolacton. 

60 Nach der Zugabe wird noch 2 h bei 0°C und 18 h bei Raumtemperatur (23°C) geriihrt. AnschlieBend gibt man - zur voll- 
standigen Umsetzung - bei 0°C eine Losung von 20 ml Pyridin in 100 ml N-Methylpyrrolidon hinzu und riihrt weitere 
24 h bei Raumtemperatur (23°C). Die Losung wird dann Uber einen Buchnertrichter filtriert und unter starkem Riihren zu 
einem Gemisch von Isopropanol und Wasser (1:3) ge tropft. Die Menge des Fallungsmittels (Isopropanaol/Wasser) wird 
dabei so gewahlt, daB sie dem 10-fachen der Reaktionsloung entspricht. Das ausgefallene Polymer wird uber einen 

65 Biichnertrichter abfiltriert und dreimal mit einer l%igen Ammoniaklosung gewaschen. Nachfolgend wind das Polymer in 
einem Vakuumschrank 72 h unter Sdckstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet. 

[0058] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgeruhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt. dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resisirnaterial gut strukturierbar isL 
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Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdi (fusion entsprechend Bcispicl 3 b/.w. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele; 

Beispiel 17 

Herstellung einer PBOVorstute und Besdmmung der Eigenschaften 

10059] Analog zu Beispiel 16 wird eine PBO- Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
Aminophenolc arbonsaure 9- ( 4- [(4- Amino-3-hydroxy)-phenoxy ]-pheny I ) - 1 0- { 4-[(4-carboxy)-phenoxy ]-pheny ) -an- 
thracen (0,1 mol, d. h. 58,96 g) eingeseizt wird. Die o-Aminophenolcarbonsaure wird - analog Beispiel 15 - aus 9,10- 
Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen und 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol sowie 4-Ruor-benzoesaurebenzylester herge- 
stellt 

[0060] Die erhaltene PBO- Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung enisprechend Beispiel 4 ergibL dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar isi. 
Untersuchungen bezuglich der Alurniniumdiffusion enisprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 

Beispiel 18 

Herstellung einer PBOVorstute und Bestimmung der Eigenschaften 

[0061] Analog zu Beispiel 16 wird eine PBO- Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
Aminophenolcarbonsaure 6-K4-AnuncH3-hydroxy)-phenoxy]-6'-((4-ca^ 

methyl- l,l'-spiro-bis(indan) (0,1 mol, d. h. 56,37 g) eingesetzt wird. Die o-Aminophenolcarbonsaure wird - analog Bei- 
spiel 15 - aus 6,6-Dihydroxy-5,5'-dimethyl-3,3,3\3 , -teu^methyl-l,r-spiro-bis(indan) und 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy- 
phenol sowie 4-Fluor-benzoesaurebenzylester hergestellt. 

[0062] Die erhaltene PBO- Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdiffusion entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 

Beispiel 19 

Herstellung einer PBO- Vorstufe und Besdmmung der Eigenschaften 

[0063] Analog zu Beispiel 16 wird eine PBO- Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
Aminophenolcarbonsaure 4-[(4-Arnino-3-hydroxy)-phenoxy]-7-[(4-carbox y)-phenoxy]- 1 , 1 0-phenanthrolin (0, 1 mol, 
d. h. 43,94 g) eingesetzt wird. Die o-Armhophenolcarbonsaure wird - analog Beispiel 15 - aus 4,7-Dihydroxy-l,10- 
phenanthrolin und 3-Fluor-6-nitro-benzyioxy-phenol sowie 4-Ruor-benzoesaurebenzylester hergestellt. 
[0064] Die erhaltene PBO- Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefiihrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Nforstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar ist. 
Untersuchungen bezuglich der Aluminiumdiflusion entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefern dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 

Beispiel 20 

Herstellung einer PBO- Vorstufe und Besdmmung der Eigenschaften 

[0065] 56,46 g entsprechend Beispiel 1 hergestelltes 9,9-Bis-(4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-fluoren 
(0,1 mol) werden in 300 ml destilliertem N-Methylpyrrolidon gelost Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine 
LSsung von 18,27 g Terephthalsauredichlorid (0,09 mol) in 135 ml -y-Butyrolacton getropft und die Reaktionslosung 
16 h geriihrt Danach wird - zur Blockierung der Endgruppen - bei 10°C unter Riihren eine Losung von 4,81 g 4-(Phe- 
nylethinyty-benzoesaurechlorid (0,02 mol) in 30 ml 7-Butyrolacton zugetropft und die Reaktionsldsung 16 h geriihrt. 
Nachfolgend wird bei Raumtemperatur langsam eine Losung von 17,4 g Pyridin (0,22 mol) in 80 ml y-Butyrolacton zu- 
getropft und die erhaltene Reaktionslosung 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das entstandene Polymer wird durch Zu- 
tropfen der Reaktionslosung zu einem Gernisch von Isopropanol und Wasser (1:3) ausgefallt, dreimal mil frischem Pal- 
lungsniittel gewaschen und in einem Vakuumofen 72 h bei 50°C/10 mbar getrockneL 

[0066] Die erhaltene PBO- Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut loslich. Eine Photostrukturie- 
rung entsprechend Beispiel 4 ergibt, dass ein mittels dieser Vorstufe hergestelltes Resistmaterial gut strukturierbar isL 
Untersuchungen bezuglich der AluminiumdifTusion entsprechend Beispiel 3 bzw. Beispiel 5 liefem dieselben Ergebnisse 
wie diese Beispiele. 

Patentanspriiche 

1. Polybenzoxazol-Vorstufen. gekennzeichnet durch eine der folgenden Partialstrukturen: 
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wobei Folgendes gilt: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist einer der folgenden Restc: 




wobei A 8 bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F, CH 3? CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 sind; 

oder 





wobei X die Bedeutung CH 2 , CF 2 , C(CH 3 ) 2 , C(CF 3 )2, C(OCH 3 >2, C(OCF 3 ) 2 , C(CH 3 )(C6H 5 ), C(C 6 H 5 )2, O, N-H, N- 
CH 3 oder N-QH5 hat; 




mit M = 



Q 




M 




oder 





oder 



45 



wobei Q jeweils C-H, C-F, C-CH 3 , C-CF 3 , C-OCH3, C-OCF 3 oder N ist; 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 



50 
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60 



65 
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wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens eih Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring 
vorhanden sein diirfen. 

2. Polybenzoxazol-Vorstufen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie in der Hauptkette, als Endgruppe 
oder als Seitengruppe Acetylengruppen enlhalten. 

3. Polybenzoxazol-Vorstufen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass den Acetylengruppen eine der fol- 
genden Verbindungen zugrunde liegt: 
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4. Pholoresistlosungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Polybenzoxazol-\brstufe nach einem der Anspriich 
1 bis 3 und ein Diazoketon als photoaktive Komponente, geldst in einem organischen Losemitiel, enthalten. 

5. Photoresistlosungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichneL, dass das Gewichtsverhaltnis von Polybenzoxa- 
zol-Vorstufe zu Diazochinon zwischen 1 : 20 und 20 : 1 liegt, vorzugsweise zwischen 1 : 10 und 10 : 1. 

6. Polybenzoxazole, gekennzeichnet durch eine der folgenden Partialstrukturen: 

i'-A> F.I? 1<.,» >. A T 

wobei A 1 bis A 7 und T die vorstehend angegebene Bedeutung haben. 
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